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第一章序論
1-1 層状ベロブスカイト構造






t= (rA十ro)/イ2(rB十ro) (式 1-1)











造 dG十Cー で表される GdFe03型、八面体回転構造 αaaーで、表される LaAI03型で記述で
きる。ここで、 [100]軸、 [010]軸、及び[001]軸の各軸の方向に入面誌の位相が撮ってい







軸[001] と定義する。層状ベロブスカイトの中で、その組成が A'An-lBn03~1 の形で表現
される化合物をDion-Jacobson型層状ペロブスカイトという oDion-Jacobson型の併とし
て、国 1-1にn=2に桔当する RbLaNb207[2]の構造を示すc ここで、 A'はベロブスカイ






























えば Dion-Jacobson 型層状ベロブスカイトを用いたイオン交換反応は、以下の(式 1・2~
1-4 )に示すようにRbLaNb207のI拾三小品、アルカリ金属であるNa+や、プロトン(H+)、
NRt+のようなイオンの間で行われてきた9
RbLaNb207 + Na+→諒aLaNb207+ Rb + 
RbLaNb207十証十→ HLaNb207+哀b+




ところが、 1999年に1.B. Wileyらは、 RbLaNb207の層関のRb+を[CuCltに交換した
( CuCl)LaNb207(図 1-2)を得ることに成功した [6]0(CuCl)LaNb207は準安定相であ号、
高温国棺反応では直接得ることが出来ない。このイオン交換反応;士、次式で与えられ
る。

















図 1-2(CuCl)LaNb207の結品構造。 図 1-3[CuCl]格子o S = 1/2を担う Cu
2+
RbLa民b207の層間の Rb+が[CuClfに交換イオン〈黒丸)が、国のように二次元王
されている。黒丸は Cu2十、面上の自丸は 方格子を形成するo Cl一{白丸)は次近
Clを表しており、[CuCl]磁性層が非磁性の 接cuサイトの中点に位置し、最近接相























1-4 (CuX)LaNb207 (X = CIラBr)，(FeCl)LaNb207の講造と物性
本研究の基礎となるにuCl)LaNb207と(CuBr)LaNb207の構造と磁性について説明する
[11]0 RちLaNb207ラ (CuCl)LaNb207及び(CuBr)LaNb207の室逼における粉末 X線田折(国
1ー のは、全て正方晶としてミラー指数を与えることができ、RbLaNb207がα=3.884(6)人
c = 10.95(4) A， (CuCl)LaNb207がα=3.879 Aラc=11.728 A， (CuBr)LaNb207がα=3.9025 Aラ



























































吉 10 20 30 40 50 
T(K) 
100 150 2αo 250 300 
T(K) 
国 1ゐ (CuX)LaNb207 (X = ClラBr)の帯磁率。三角はX=Clについて、四角はX=Brに
ついてのものを表す。両者とも高温でキュリーワイス員rjに従うが、抵温でXニ ClはT=
16 K付近において低次元磁性体特有のブロードな題大を示し、その後 T→ 0で急激










のみに留まらず、 f也の 3d遷移金属においても可詮であることが、 Wileyグルーフcによ
って示されている [17]0 これらはs=1/2量子スヒGン系(CuCl)LaNb207からスピン量子





























1・5-2二次元スピン系(MCI)LaNb207(M = Mn， Co， Cr) 
1-4節で、イオン交換反応が Cuの他にも広く 3d遷移金量イオンについて有効で、ある
ことに触れたG しかしながらそれら(MCl)LaNb207の磁性については、 M=Fe以外には








































2 -300K で、磁場H=O.1~2T で、行った。強磁場磁化測定は東京大学物性研究所にお
いてパ/ルレスマグネツトを用いて T= 1.3 Kで
非弾性中性子散苦乱L調定のために、日本原子力研究開発機構原子力科学研究所の改造 3
号炉(JRR-3)内に設置された東京大学物性研究所の三軸分光器5G(PONTA)を用いた。測
定には(CuCl)La(Nbl-xTax)207(x = 0.3，。ム 0.8，1.0)の粉末試料をそれぞれ約 20g用いた。
試料と入射ビームの間にPG(pyrolyticgraphite)フィルターを設置し、 horizontalcollimator 
はopen-40'-sample-80' -80'としたG また(MCl)LaNb207(M = Mn， Co， Cr)の粉末中性子回折
測定iこは、東北大学金属材料研究所の粉末中性子百折装置HERMESを使用した。測定
に用いた試料は約 5gずつであり、また中性子線の謀長はM=Mn，Coの試料について
はλ=1.82646A、M 二 Crの試料についてはλ=1.8204 Aで、あった。(MCl)LaNb207(M=Mn， 
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細な逼度条件は以下の通りであるG まず、 1時間に 2000Cの害IJ合で、 8500Cまで昇温し、







行い、未反応の Rb2C03を取り除いたc その後 120
0Cの乾燥機にて試料を乾燥させたむ






































RbLa仔ゐl-xTax)207+ CuCh→ (CuCl)Laσゐl-xTax)207十哀bCl (式子1)
この反症では、合成に用いる原料CuChが空気中で容易に吸湿される性質を持つため、
混合辻大気に触れぬようAr雰囲気下(H20濃度 1.0ppm以下、 O2濃度 1.0ppm以下)のグ
ョープボックス中にて行った。まず、合成した RbLai仔fu1-xTax)207と CuCh(99.9990/0，






















換反応のX線田折パターンを比べると，(003)のピークが28= 24.460から 2θ =22.780へ

















ι E x= 0.3 
h 1 x=0.2 
x= 0.1 
z a x=O 
? ? ?
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x α(A) c(A) V(A3) 。 3.8835(4) 11.739(1) 177.04(4) 
0.1 3.8824(12) 11.736(3) 176.91(12) 
0.2 3.8831(12) 11.740(3) 177.03(11) 
0.3 3.8838(9) 11.744(3) 177.14(9) 
0.4 3.8827(9) 11.733(3) 176.88(9) 
0.5 3.8824(10) 11.739(4) 176.94(13) 
0.6 3.8838(9) 11.744(3) 177.15(9) 
0.7 3.8825(17) 11.742(5) 177.00(18) 
0.8 3.8839(14) 11.747(4) 177.20(14) 
0.9 3.8821(22) 11.751(5) 177.10(22) 





(CuCl)Laσwl-xTax)207 において園濯している Nザ+イオンと Ta5~イオンは、同じ周期表
の第V族に嘉しており、加えて同じ倍数。十)及び関じイオン半径(0.64A [22])をとって
いる。このことから、本系において南イオンは非常によく囲容することが期待出来るc














ここで Cはキュリ一定数、 0はワイス温度である G フィッティングによりキュリ一定
数 C= 0.410 emu • Klmol及びヲイス誼度。=-1.2五を得た。理想的にg二 2としたとき
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度依存性を示した G 図より反強磁性転移温度はら =7K付近であり、これは
(CuBr)LaNb207 のそれ(32K)に比べて約 115 倍と小さい。また麹李和口誌場H昆~ (ト~22T)や手害害石碓護
率が極大となる温度p，官九工立m註邸1
りも、およそ 13倍と小さいc 故にx= 1の相互作用の大きさは(CuBr)LaNb207のそれ
よちも小さいと考えられる。
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国4-3(a) x= 1の粉末中性子回折測定の結果ョ自丸は 17Kのとき、黒丸は 1.7Kのと
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x = 0.4以下における基底スピン一重項状態を亘接罷浪号するために、 x=0.3の試料に
ついて非弾性中性子散乱諒定を行った口図4-8(a)に示したQ=0.8 A-1におけるEスキ
ャンの結果、 s=2.0 meVの大きさのエネルギーギャップを，確認した。よって、 x=0.3 
では基底スピン一重項状態をもつことが薙かめられたむまた、 x= 0におけるさ=2.3 
meVからの減少幅は少しであり、強議場磁化退程において臨界磁場 HClの減少幅が少
しであることと矛麗しないむまた国4-8(めに示したようにピーク強度を散乱ベクトノレQ
に対してプロットした結果、 x=O同議の振動が観諒された (12]0孤立ダイマー モデ、ノレ
によるフィッティング [12]を行ったところ、ダイマー間の距離 R は 9.5Aと最近接


















?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
(a) .x=註{Q-0.8JU}
む な3(Q= 1β主1)






l沿0.5 oゑ品川勝五コ3.0 守宅四・.2，0 
B_'(meV) 
1.5 }.O 。.5。品
国4-8x = 0 (黒丸)及び0.3(自丸)における非静↑生中性子散乱測定の結果。











れる己また転移温度はお=6~7K で不変であるのに対し(醤 4-9 紛ラ(f))" 1.7玉での議


















? 「 ? ? ? 》
???
??護る4 三() 19 18 17 
T(勾
図4-9粉末中性子自折部定の結果。 (a)~ (c)はT=1.7五及び17豆における中性子回










あることが明白である。そして、 xニ 0.6のスベクトノレで、は、 0.2μsec程度までの速い緩
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モノレ比にして 10f音の LiN03(99.9%ラAldrich)を秤量、謁合した。この混合試料を、 3000C
で 24時間反応させ、その後過剰の LiN03及び副次生成物である RbN03を除去するた
めイオン交換水を用いて洗浄後、試料を 1200Cで乾燥させ、 LiLaNb207を得た。次に合
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図5-1
RbLaNb207ラ LiLaNb207及び























RbLaNb207 3.884 10.96 
LiLaNb207 3.881 20.36* 
(基金lCl)LaNb207 3.899 12.04 
(CoCl)LaNb207 3.908 11.63 
( CrCl)LaNb207 3.899 11.97 













ータの逆苦磁率をとったものが図 5-攻防であり、 120K以上で Curie-Weissフィッティ
ングを行ったところ、 c=4.038 emu.KJmol及びD=-126.6Kと見積もられたo g=2を
仮定したときの Mn2十1モ/レあたりのキュリ一定数は高スピン状態。 =5/2)のときに







































なり、 100K以上でのフィッティングによちキュリ一定数及びワイス温度は C= 2.85 
emu.Klmol及びθ=-77.9Kと見積もられた。まずキュヲ一定数についてであるが、系
がハイゼンベノレク系であるときCo2+の高スピン状態においてg=2を仮定したときのキ
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( CuCl)LaTa207同様CAFであることが強く示唆された(図 5-67(吟)。これに対し図5-5(c) 
に示したM=Crでは、(1/21/2 1/2)， (1/2 1/2 3/2)及び(1121/2 5/2)の磁気ピークが観測され、
先ほどのM=地 1，Co系とは異なり NAFの磁気構造をもつことが強く示唆された(図
5-7 (b)oまた、医5-6に示した(1/20 1/2)の磁気ピークの温度変化から M=Mn、Co及
び Crについて転移誼度 TNはそれぞれ 52Kラ65K及び 60K程度と見積もられた。
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P-max = 4J2S(S + 1)/3kB 







の値及びJ21J1は(JI，.)らJ21J1)= (5.1 Kラ5.8Kラl.1)ラο.2Kラ13.4Kラ6.1)ラ(7.9K， 1K， 1.4)， (7.8 
Kラ0.9ζ0.12)となったむなおM=FeにおいてはS=2ラPmax= 87玉θ=-151.5 Kを用い





































(CuCl)La♂.fu1-xTax)207における基底スピン一重項状態は x= 0.4まで存在しており、 τa
置換によってそのギャップの大きさを若干ながら減少させている。この領域でのスヒ。
ン一重項形成の機構は同様であることが示唆された口またミュオンスピン緩和測定、
強磁場磁化測定、及び粉末中性子回折測定の結果から、 0.4<x < 1.0の中間組成におい
ては転移謹度が7Kでほぼ一定で反強磁性相の体積分率のみが系統的に変化しており、
。 。? ?「 。
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グラス相が現れているのに対し [33]、このIPA -Cu( Clo.95Bro.o5)3では0<万くHclで基底
スピン一重項状態が存在しつつ、磁場誘起によって飽和磁場付近でポーズグラス相が
現れる点であるむこれに関連して、 (CuCl)La(Nbl_xTax)207においてスピン一重項状態で




~二次元スヒGン系(MCI)LaNb207(M = Mn， Co， Cr) .. 
粉末中性子屈折澱定及び比熱測定の結果、(MnCl)LaNb207(S二 5/2)はTN=52 KのCAF、









及びJ21Jlは(J1ラUらJ21J1)= (5.1 K， 5.8 Kラ1.1)ラ(2.2K， 13.4 Kラ6.1)ラ(7.8豆ラO.9Kラ0.12)となり、
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